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MÉTÉOROLOGIE. — Le potassium dans l'eau de plure. 
Note de M. Gagriez BERTRAND. 


Zimmermann croyait, d’après une citation de Liebig (')}, que l’eau de 
pluie renferme, à côté d’une matière organique qu’il avait appelée pyrrhine, 
du manganèse, du fer, de l’acide carbonique, de la chaux, du chlorure de 
potassium et point de chlorure de sodium. Liebig reprit cette étude. En 
deux ans, il analysa 77 résidus d’évaporation d'autant de différentes eaux 
de pluie, recueillies dans des vases de porcelaine et évaporées à une douce 
chaleur : «ils contendient tous, suivant lui, du muriate de sodium et pas 
une trace de potasse » (?). 

En 1851, Isidore Pierre a recueilli à Caen une certaine quantité d’eau 
tombée à une distance de 30 à 4o*" de la mer, dans le but spécial d’y doser 
le sel (?). En évaporant 5 litres de cette eau dans une capsule de porcelaines 
il obtient 123": de résidu dans lequel il pensa avoir trouvé, entre autre, 
substances : 


Chlorure de sodium....... 298,03 Sulfate de sodium....... 4e .94 
» potassium.... 48,80 » potassium..... 45,68 


Une telle discordance entre les résultats de Liebig et ceux d’Isidore 
Pierre ne semble pas avoir frappé beaucoup Barral, qui s’est livré, un peu 
plus tard, à une étude cependant minutieuse de la composition chimique 
de l’eau de pluie récoltée à l'Observatoire de Paris. Barral a fait porter 
surtout ses expériences, il est vrai, sur l’acide nitrique et sur l’ammoniaque 
contenus dans l’eau, mais il a recherché et dosé aussi d’autres substances, 
comme le chlore et le calcium. Quant à « la recherche de la potasse, » estima- 
t-il « dont l'existence dans les deux eaux de pluie a été indiquée par les 
uns, mais aussi a été contestée par les autres, elle ne nous a pas paru 
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pouvoir être entreprise par nos procédés analytiques. Le verre des vases 
récipients et des cornues de distillation cède des quantités de cet alcali 
tout à fait comparables à celles que l’on retrouve par l’analyse. Dans de 
pareilles conditions, alors que nous ne pouvions monter des appareils 
complètement en platine ou en autre métal suffisamment inattaquable, 
nous n’avons pas cru devoir consacrer à une recherche qui a toujours laissé 
des doutes une portion de la petite quantité de matière que nous pouvions 
soumettre à nos opérations analytiques » (°). 

Dans ma dernière publication sur la magnésium de l’eau de pluie (“), 
J'étais arrivé à reconnaître que, si une petite proportion de ce mètal était 
due à des poussières d’origine terrestre, la plus grande partie ne pouvait 
provenir que d’une source dans laquelle le rapport du magnésium au calcium 
est beaucoup plus élevé que dans la craie blanche et les autres roches 
calcaires. Et j'ai fait observer, en terminant, que l’apport de fines parti- 
cules d’eau de mer transportées par le vent satisferait très bien cette 
condition. Si je ne suis pas allé jusqu’à admettre qu’il s’agissait réellement 
d’eau de mer, c’est à cause de l’affirmation si catégorique de Liebig quant 
à l'absence du potassium dans l’eau de pluie Étant donné, en effet, que 
l’eau des océans renferme environ 30 parties de potassium pour 100 de 
magnésium, 1l ne me paraissait pas possible de conclure à un apport d’eau 
de mer avant de m'être assuré si le potassium accompagne ou non le 
magnésium dans l’eau de pluie. C’est pourquoi j’ai repris à mon tour 
’étude de cette question controversée. 

D’après mes expériences de 1935-1936 et de 1940-1941, portant chacune 
sur quatre trimestres consécutifs (°), la quantité de magnésium contenue 
dans l’eau de pluie tombée à Paris a varié d’un trimestre à un autre et 
même d’une année à l’autre; et l’on calcule qu’elle a été, en moyenne, 
pour ces deux années, d'environ 1,2 par litre d’eau. Même en admettant, 
pour simplifier, que tout ce métal ait été d’origine océanique, comme le 
rapport du potassium au magnésium est dans l’eau de mer très voisin 
de 3 à 10, on ne peut s’attendre à trouver que quelques dixièmes de nulli- 
gramme du métal alcalin par litre; en outre cette faible quantité est 
noyée dans un poids relativement élevé d’un mélange salin complexe. 
On comprend par là que la recherche et le dosage du potassium dans les 
eaux météoriques doivent représenter des opérations plutôt difficiles, 
mais on entrevoit, en même temps, les conditions dans lesquelles il faut 
se placer pour entreprendre ces opérations avec quelque chance de succès. 


(5) Comptes rendus, 34, 1852, p. 283 et Mémoires présentés par divers savants à 
l’Académie des Sciences, 19, 1854, pp. 265-339. 

(*) Comptes rendus, 219, 1944, p. 14. 

(5) Comptes rendus, 216, 1943, p. go7. 


SÉANCE DU 18 JUIN 19/45. 867 


J'ai réalisé deux séries de déterminations analytiques, l’une à partir 
d’un échantillon d’eau récoltée sur la terrasse de l’Institut Pasteur à Paris, 
vers le milieu du second semestre de l’année 1942, et l’autre à partir d’un 
échantillon d’eau récoltée au même endroit et à peu près à la même époque 
l’année suivante. Cette période de l’année a été utilisée de préférence parce 
que la pluviosité étant abondante et la température peu élevée; il était 
possible de recueillir une quantité d’eau relativement importante en un 
temps court, avec un développement réduit des microorganismes et une 
attaque négligeable des récipients. 

L'eau était rassemblée, par l'intermédiaire d’un entonnoir de verre 
de 35°" de diamètre, dans des flacons de verre de 7 à 8 litres de capacité, 
dont la résistance à l’action dissolvante de l’eau avait été éprouvée. Une 
rondelle de porcelaine perforée, placée au fond de l’entonnoir, s’opposait 
à l’entrée possible des insectes. De plus le flacon en service était placé 
dans une caisse qui le protégeait contre le rayonnement direct du soleil. 

Examen du premier échantillon d’eau. — La quantité recueillie en deux 
flacons, exposés successivement sur la terrasse, a été de 15 248%. Le 
liquide a été séparé de son dépôt par filtration à la trompe à travers deux 
rondelles superposées de papier Berzelius, puis réduit par distillation dans 
le vide à environ un demi-litre. L’eau concentrée, restée limpide, a été 
transvasée dans une fiole jaugée d’un litre, ce volume étant complété avec 
les eaux de lavage des flacons et du ballon distillatoire. Cette préparation 
préliminaire a permis de prélever des portions aliquotes convenables pour 
les divers dosages en vue (). 

C’est ainsi qu’une première portion (a) de 200% a servi à doser l’ensemble 
des substances dissoutes, puis les cendres totales et, dans ces cendres, 
successivement le chlore des chlorures et le soufre sulfatique. 

Dans une deuxième portion (b), également de 200%, les dosages du chlore 
et du soufre ont été recommencés, mais sans évaporation et incinération 
préalables. 

Les liqueurs provenant de (a) et de (b) ont été ensuite réunies, concentrées, 
débarrassées des métaux alcalinoterreux et du magnésium, et c’est dans 
la solution ainsi purifiée que le potassium a été dosé par le chlorure de 
platine. On a obtenu 0‘,0c93 de chloroplatinate, correspondant à 0%,00374 
de potassium pour la totalité de l’eau de pluie. 

A titre de vérification une troisième portion (c) de 400% a été prélevée 
et, dans cette nouvelle portion, on a procédé successivement aux dosages 
de l’extrait sec, des cendres, de la silice, du calcium et du magnésium, 
puis, finalement, du potassium. Le poids du chloroplatinate obtenu a été 
de 0‘,o090, équivalent à 0‘,00362 de potassium pour la totalité de l’eau. 


(5) On trouvera les détails dans un Mémoire qui paraîtra prochainement, 
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Examen du second échantillon d’eau. — Cet échantillon a été recueilli 
dans les mêmes conditions que le premier, mais avec trois flacons. On a 
réuni de la sorte 175995 d’eau. Après filtration au papier Berzelius et 
concentration par distillation dans le vide, on a évaporé à sec dans une 
capsule de platine. Il est resté 0f,604 d’extrait total. Tout cet extrait a 
été utilisé en une fois pour la détermination du potassium. 

Après élimination des substances autres que les sels alcalins, substances 
dont le dosage a été laissé cette fois de côté, le sodium et le potassium 
ont été amenés à l’état de chlorures et, comme plus haut, le métal cherché 
a été précipité par le chlorure de platine. On a pesé 0“,0484 de chloro- 
platinate, représentant 0‘,0078 de potassium pour la totalité de échantillon 
d’eau. 

En raison des précautions, vérifiées eflicaces, qui ont été prises pour éviter 
l'introduction d’une quantité de potassium susceptible de fausser le 
résultat final : concentration des échantillons dans le vide, eau pure servant 
aux lavages, réactifs préparés et contrôlés au laboratoire etc., on peut 
dire, en s’appuyant sur les expériences qui viennent d’être sommairement 
rapportées, qu'il existe des quantités pondérables de potassium dans l’eau 
de pluie de la région parisienne. Il en a été dosé environ 0"5,2 par litre dans 
l’eau récoltée en automne 1942 et environ 0"%,4 par litre dans celle recueillie 
à peu près à la même époque en 1943. 

Une première conséquence de ce résultat est que l’on ne peut plus opposer 
l’absence du potassium dans l’eau de pluie à l’apport dans cette dernière 
de particules d’origine océanique. 


ÉLECTRONIQUE. Sur la mesure des mobilités des porteurs de charge dans les 
semui-conducteurs réels. Note de MM. Grorces Regous et Jean-Louis Eck. ù 


Une étude des semi-conducteurs solides et liquides, poursuivie depuis une 
vingtaine d'années, nous a amenés à expliquer les particularités de ces corps 
par des causes multiples dont les principales sont les suivantes : 

1° Contrairement à ce qui se passe en électrolyse, au lieu de préexister dans 
le semi-conducteur avant l’application du champ électrique, un certain nombre 
des porteurs de charge, auxquels est dû le passage du courant, prennent nais- 
sance sous l’action des divers facteurs intervenant dans l’expérience : tension, 
intensité.du courant, nature des électrodes etc. 

2° Ces porteurs de charge ont une très faible mobilité, Dans les liquides 
notamment cela tient à ce que ce sont de gros tons, analogues à ceux que 
Langevin a découverts dans les gaz; leur mobilité, environ dix fois moindre que 
celle des ions de l’électrolyse, montre que ces porteurs sont formés par des 
conglomérats moléculaires. 

Cette mobilité, qui joue dans le phénomène un rôle essentiel, peutse mesurer 
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comme il suit. La théorie montre que l’intensité T qui traverse l'unité de surface 
du semi-conducteur, à la distance æ et au temps & après que l’on à établi la 
tension, est donnée par l’équation 


IR NN OT dn» En . 
nm Cr TT k mEe(l+ ke), 


dans laquelle », et 7, représentent, aux points d’abscisse æ, les concentrations 
en ions + et —, k, et #, leurs mobilités, E le champ électrique, € la charge 
élémentaire supposée portée par chaque ion, »# le nombre de paires d'ions 
apparaissant dans le liquide, par centimètre cube et par seconde, sous Paction 
des divers facteurs expérimentaux. 3 

Pour résoudre cette équation, 1l faut connaître, à chaque instant et en chaque 
point de la colonne semi-conductrice, les valeurs des concentrations en ions 
n, et 7. 

Dans le cas de champs faibles la diffusion des ions est suffisante pour rendre 
la distribution des charges uniforme en tout point du liquide. Quand le champ 
est fort cette uniformité n’est réalisée que dans les premiers instants de l’expé- 
rience, les différenees entre n, et », n'ayant pas encore eu le temps de s'établir. 

S'il y a uniformité des charges l'équation peut alors s’écrire 

- =—E(K +4) : + mEe(ki+ A), 
l étant la distance séparant les deux électrodes. Dans ce cas la solution de 
l'équation est 
(1) EME. je &, 


avec 
n 


k=(ki+ ko) et Is TrmEve 


D Res 


Or l'expérience montre qu'avec des champs faibles les variations de l’inten- 
sité en fonction du temps sont données par une relalion de forme (1); de sorte 
que le coefficient angulaire de la droite qui représente graphiquement les 
résultats en coordonnées semi-logarithmiques a même valeur que la somme 
(k,+ k,) des mobilités des porteurs + et —. 

Dans le cas de champs forts, il faut, prendre le coefficient angulaire de la 
tangente à l’origine de la courbe expérimentale Log(I—1,)= (4). 

Si, après que l’on a atteint le courant limite L,, on inverse la tension, on 
constale que l'intensité du courant croît d’abord en fonction du temps, pour 
tendre vers une valeur limite généralement la même que L.. L'interprétation 
théorique de ce résultat montre que #, et.Æ, ont des valeurs très voisines et, en 
opérant séparément sur les portions de liquide placées dans le voisinage des 
électrodes, on peut faire des déterminations directes de #, et de #,, permettant 
de contrôler les résultats donnés par la première méthode. 


917. 
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Ainsi, avec des échantillons de nitrobenzène, on obtient en y: les valeurs 
‘ suivantes : 


ki ka ke ks. 
1,83 0,96 0,88 
0,9 0,56 0,44 
1,93 0,93 0,9 


Les mobilités ainsi trouvées varient d’un échantillon à l’autre suivant leur 
état de pureté, elles diminuent à mesure du vieillissement du corps; dans 
l'exemple précédent, on voit qu’elles varient du simple au double (0,5 à 1#). 

On peut, des valeurs de ces mobilités, déduire les dimensions d’encom- 
brement des ions. Dans le cas du nitrobenzène, si l’on admet que les ions sont 
porteurs de la charge élémentaire, on trouve, avec les valeurs précédentes, 
qu'ils sont formés par des assemblages de molécules pouvant en comprendre 
2 où 3 au minimum et une quarantaine au maximum. 


ÉLECTIONS. 


L'Académie procède par la voie du scrutin à l’élection d'un Associé 
étranger en remplacement de M. Tullio Leci-Civita, décédé. 


À l'unanimité des suffrages, M. Wavrer Sypnex ADpams est proclamé élu. 


Son élection sera soumise à l'approbation du Gouvernement provisoire de la 


République. 


CORRESPONDANCE. : 


M. Rexé pe Possez adresse des remerciments pour la distinction accordée à 
ses (ravaux en 1943. : 


CALCUL SYMBOLIQUE. — Équations intégrales de Fredholm et calcul symbolique. 
Note de M. Maurice Paropr. 


On sait que le calcul symbolique se prête à la résolution d’équations inté- 
grales de Volterra dont le noyau appartient au groupe du cycle fermé. Nous 
allons montrer qu’il permet la résolution d'équations de Fredholm du type. 


(1) J KG 9/4 =r Gp) 


f(æ) étant la fonction inconnue, pourvu que le noyau satisfasse à Péquation 
intégrale 


g(æ)"# RE à k ee?) K (y, 5) dy (y, b 5 o je 
0 
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Faisons une transformation de Laplace sur les deux membres de (1), la 
transformation étant effectuée par rapport à y: il vient 


gx)" Je ea f() de = 0(&), 


où 0(æ)CF(y). æ 


En introduisant l’image 9(æ) de f(z3), l'équation précédente peut s’écrire 


O(zx) 
QU est 
Posons 
1 1 
(Te ?, SCIE, d'oùtz=— y(4) 
on obtient 
Le 
(e] ( te 
(2) =). 
TR 


Déterminons l'original (y) de o(#). 


A cet effet, nous allons tout d’abord chercher l'original de ous) en 
employant une méthode indiquée par M. Bayard (*). 


Soil fy(2) l'original de ou) | à on à 
(3) o[y(a)] = ferai ra 


(l 240 


Supposons que /,(y) soit de la forme 
RUI=] FH, +) ds. 


En portant cette expression dans (3), il vient : 
5 : : k 
MAIS re fronç.oeef eve 
0 0 0 


d’où l’on déduit l'équation intégrale en H(y, 5) 


e = (ae 14 entr H(7y, z).ds. 
“0 
H(Yy, 3) étant ainsi déterminée, f,(y) est connue. 
Comme, d’autre part, on a 


(1) Comptes rendus, 218, 1944, p. 23. 
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l'équation (2) donne immédiatement la solution de (1) 


1 à EE = 
JE f GAL RUES 
He sf 


F- 
Application. 
(x) = — (v > p, entiers). 
On a par suite 
qu 
E RES I I es 
K{y, 2)D PRET e — pare [Le ‘ | : 
Comme ; 
. = 1 
: 
si V ty) Den 
= 
il vient 
Y vu Ye 21, b /. L be 
K (y, =) il l .… ne ‘À JS (a V Fee dy dys.:dyy:udy, 
0 0 0 0 


* étant le symbole du produit de composition. 


Avec les notations indiquées plus haut, on obtient 


/ 


1 
An 
QU) = ——< 
te 
Comme 
H(y: 5) S (ane 
n=0 L# 
on à 
n= 7, 
ge VE 
H(y,5=Y (ES a 
n=0 ; 12) 
Le 
Ainsi 
PORC 1 © JE = 
pe ss n | AN Ie 
9 n=0 Le 
b- 
er 
ï y VU +1 Aa ET p 
— S be È z)z2 
f(r) TES FR 2 n! TA Do 
fe F 
vi n= L, 
. NR : 
7 RC 
Fe 708 


(@+) 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Extension d'une inégalité de M. Ahlfors. Note de 
M'e Jacquerixe Ferraxp, présentée par M. Arnaud Denjoy. 

Les applications de la deuxième inégalité de M. L. Ahlfors (!) sont rendues difficiles 
tant par son expression compliquée que par les hypothèses très restreintes dans lesquelles 
elle a été établie. M. J. Dufresnoy (?) a déjà pu étendre cette inégalité, sous sa forme pri- 
mitive, à un domaine non symétrique. Nous allons montrer qu'on peut de beaucoup 
simplifier la démonstration de M. Dufresnoy, et remplacer l'hypothèse de variation totale 
bornée par des hypothèses plus larges. Les applications de l'inégalité, ainsi améliorée, au 
problème de la dérivée angulaire donnent des conditions suffisantes, se rapprochant 
beaucoup de la condition nécessaire antérieurement établie (3). 


Soit à représenter, sur la bande B[|+|< 7/2] du plan o—u+iv, un 
domaine G du plan 3 —x + iy, seulement assujetti aux conditions suivantes : 
G admet deux points frontières accessibles à l'infini, l’un & dans la direction 
æ >o, l’autre 5 dans la direction æ < 0, et toute droite æ — const. détermine 
dans G une coupure et une seule @, séparant « de 5. Nous supposons que « et B 
correspondent respectivement aux. points 4u—+ x et u—— de B; nous 
désignons par F', l’image dans G de la coupure # — const. de B, par F* la portion 
de F, contenue dans le noyau G* de G [domaine balayé par 0,], par æ(u) 
l’abscisse de la coupure @ qui limite avec l’axe imaginaire et la frontière de G* 
la même aire que F#. Soient enfin @(æ) la longueur de 6, et O(x) la longueur 
minima d’une coupure de G* rencontrant O,. Une simple application de l’iné- 
galité de Schwarz montre que, quels que soient #' et u”(u" >> u’), on a 


F . AA O(x) dx 
(1) ui <a f EE 5 
a (1) [0] ( pi) 


On connaît mal la fonction æ(u), mais on sait qu’elle est croissante et comprise 
entre les abscisses extrêmes æ,(u), æ,(u) des points de Ÿ, ce qui suffit pour les 
applications. 

Exemple. — L’'inégalité (1) montre que le domaine A formé par la réunion 
des secteurs 


T TT 
On | E | Pn+1 2. Vase ele: Lo UE. 


avec (o41/0,) > #0, est valable sous la seule condition de convergence de 
la série 26°, où 6,—|h,,,— h,|[la condition nécessaire déduite de nos résultats 
antérieurs étant la convergence de Ëe; ]. 

Il est facile de montrer à partir de (x) que, si 8(æ) < L, 8(æ) > Let si V(æ) 
est la somme des variations des fonctions y,(æ) et y,(æ) comptées à partir 


(:) Acta Soc. Sc. Fennicue, 1, 1x, 1930. 
(2?) Comptes rendus, 220, 1945, p. 189. 
(5) J. Ferraxn, Comptes rendus, 219, 1944, p. 507. 
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d’une origine fixe (notations de M. Dufresnoy ), on a (pour x" > x!) 


(2) ui (æ") — ma)zaef a + 12e ty ça L)— V(z'—L)], 
ou, si Q(æx) désigne la somme des oscillations de y,(æ) et y,(æ) dans l’inter- 
valle x —L, x +L, 


(3) u(x") — ua(x neuf à + 4 (Ù Q(zxz) dx. 


Soit Ty, Tr, …) En Une sutetelleque o AGE CEE consl.). 
Désignons par v, la somme des variations totales de y,(æ) et y,(æ) sur le 
serment Ter 

On peut démontrer les inégalités 


2 7 de | a+ iL 1} pp 2"+L y, (æ) PACE de 
{ je 1 dx + B 
SRE À ef O(x) “A. Dr ACT AN du ed (æ)l° 
d j+1 
2 + a dx pr 
(5) ur }=u (x né. ES) + CG 2 pr; loge, 


(A, B, C étant trois constantes, 7 et 7 étant déterminés par æ,<x'<x"< x;). 
L’inégalité (5) montre que le domaine A de l'exemple cité est valable sous 
la seule condition de convergence de la série Ze log?e,. 


Pour remplacer, dans les premiers membres des inégalités (2), (3), (4), (5), wi(æ") —u;(x') 
par w(x")— u,(x'), il suffit d'ajouter au deuxième membre le terme 8L°?4/2?, ou, si G 
provient, par la transformation 4 — logZ, d’un domaine À satisfaisant aux conditions de 
semi-conformité de M. Ostrowski, un terme e(x/, x") qui tend vers zéro lorsque x! et x" 
tendent vers + 00. 


ASTRONOMIE PHYSIQUE. — Sur une connexion possible entre la formation 
des taches et celle des protubérances solaires. Note de M. et M"° L. »’Azameusa, 
présentée par M. Henri Deslandres. 


Dans une étude récente (Comptes rendus, 212, r94r, p. 1128, et L’Astro- 
nomie, 55° année, 1941, pp. 217, 247 et 265) relatives aux longues lignes 
sombres ou filaments qui, sur les spectrohéliogrammes de la chromosphère 
supérieure, marquent la projection des protubérances sur le disque solaire, 
nous avons montré que ces formations naissent dans les zones royales, 
comme les taches, se développent ensuite en progressant vers les hautes 
latitudes, puis se fragmentent et finissent par disparaître, après avoir 
traversé quatre ou cinq fois l’hémisphère visible. Au moment où on les 
observe pour la première fois, les filaments ne dépassent pas quelques 
degrés héliographiques de longueur; à partir de leur deuxième passage, 
quand ils se sont assez développés pour que leur direction soit aisée à déter- 


he. 
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miner, On remarque que celle-e1 ne diffère pas notablement de celle d’un 
méridien, de plus en plus déformé par le ralentissement polaire de la 
vitesse angulaire de rotation du Soleil, tel qu'il résulte de l’observation 
des taches. Dans l'hypothèse qu'aucune autre cause que ce ralentissement 
n’a agi sur les filaments entre leur apparition et leur second passage, 
on déduit que leur direction initiale doit être celle d’un méridien âgé 
de 20 Jours, ou 0,8 rotation de l’astre sur-lui même. 

Nous avons signalé également que, une fois sur deux environ, les 
filaments se forment dans les plages faculaires qui accempagnent les 
taches. [ls apparaissent alors presque toujours du côté opposé à l’équateur 
par rapport à celles-ci et se dirigent sensiblement vers elles, sans toutefois 
les atteindre, en général. Cette particularité méritait une attention spé- 
ciale et nous nous sommes proposé de déterminer avec plus de précision 
les positions relatives moyennes des deux phénomènes, ainsi que l’inter- 
valle de temps s’écoulant entre la formation de la tache et celle du filament. 
L'étude a porté sur une centaine de cas, relevés entre 1919 et 1930, période 
pour laquelle le catalogue des filaments distincts poursuivi à Meudon 
est complètement achevé. Les coordonnées des taches et leurs époques 
de formation ont été tirées des Photoheliographic Results publiés par 
l'Observatoire de Greenwich. Il ressort de nos mesures de position : 1° que 
le prolongement du filament passe, dans la moitié des cas, à moins de 1° 
de la tache et qu'il ne s’en écarte Jamais de plus de 5°; 2° que l’extrémité 
équatoriale du filament s’arrête, en moyenne, à 3°,8 de la tache. Le 
retard de l’apparition des filaments sur celle des taches ne pouvait être 
connu avec précision que lorsque les deux phénomènes se formaient l’un 
et l’autre pendant la traversée du disque. Mais, si nous nous bornions à 
retenir ces cas, les retards voisins de une demi-rotation, une rotation 
et demie etc., inobservables ou difficilement observables, n’entraient que 
pour une faible part dans les résultats. Nous avons donc introduit également 
les cas où l’un des phénomènes s’était formé dans l’hémisphère invisible. 
Le retard n’était plus connu qu’à une demi-rotation près, mais les nouvelles 
valeurs observables, s’intercalant entre les précédentes, comblaient, dans 
une certaine mesure, les lacunes laissées par celles-c1. Finalement les 
retards, classés par valeurs croissantes, se répartissent suivant une courbe 
qui présente un maximum très accentué à 0,8 rotation, 70 % de ces valeurs 
étant comprises entre 0,4 et 1,2 rotation. 

11 est remarquable que le retard moyen corresponde, autant que permet 
d’en juger l’approximation, forcément assez grossière, de la détermination, 
au temps que met un méridien à s'orienter comme un filament à sa première 
apparition. Ce fait, et la relation étroite de position entre l'extrémité 
équatoriale du filament et la tache associée, suggèrent que les deux phéno- 
mènes sont produits simultanément par une cause locale unique, le 
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filament naissant en direction du pôle et n’émergeant au-dessus de la 
chromosphère qu’une vingtaine de jours après sa formation. 

Cependant, la moitié seulement des filaments paraît ainsi en connexion 
avec les taches, l’autre moitié ne leur semblant liée que par la similitude 
de leur latitude de formation. D’autre part les travaux de divers auteurs, 
de P.C. Keenan notamment (Astrophysical Journal, 82, 1935, p. 360), 
ont montré que la matière des protubérances est sollicitée par des centres 
d'attraction situés’ dans la chromosphère et, le plus souvent, sont 
localisés dans l’ombre ou la pénombre des taches. L’existence de 
tels centres a été pleinement confirmée par les reconstitutions cinéma- 
tographiques récentes de B. Lyot et de R. R. Me Math. Ils auraient 
la faculté d’attirer les protubérances à une distance pouvant attein- 
dre 200000". Dès lors les relations de position mises en évidence dans 
notre travail seraient peut-être dues simplement au fait que, au moment 
de sa formation, le filament se trouvait dans la zone d’attraction d’une 
tache. Néanmoins son orientation habituelle et la constance relative du 
retard estimé plus haut, laissent subsister l’idée qu’il existe entre les deux 
phénomènes autre chose qu’une relation fortuite. 

Cette question pourra sans doute être mieux éclaircie quand on aura 
réalisé l’enregistrement cinématographique régulier de la chromosphère, 
qui, seul, permet de bien reconnaître le sens du mouvement des vapeurs. 
Il faudrait seulement que cet enregistrement se fit avec la coopération de 
nombreux observatoires répartis autour du Globe, afin que nulle inter- 
ruption, due à la nuit ou au mauvais temps, ne vint rompre la continuité 
du film résultant, pendant les premiers jours de l’observation des filaments. 


MESURES ÉLECTRIQUES. — Mesure du rapport de deux faibles capacités 
à l’aide d’une bigrille-électromètre. Note de M. Jan Lacaze, présentée 
par M. Camille Gutton. 


l. Principe. — J'utilisais (à Tamanrasset) une bigrille ordinaire (le verre 
est, en général, un isolant acceptable au Sahara), dont la grille extérieure GE 
était isolée, la plaque P fortement négative, la grille intérieure GI légèrement 
positive. Le potentiel d'équilibre de GE est alors rapidement atteint. Toute 
charge négative apportée à GE provoque une variation brusque du courant 
de GI (une charge positive amènerait une intervention trop importante des 
charges spatiales). Si GE est reliée à un conducteur extérieur également isolé 
et protégé électrostatiquement, la charge se répartit entre GE et le conducteur. 
Il y a relation linéaire entre la variation du potentiel de GE, déduite de celle 
du courant de Gl, et la variation de la capacité extérieure reliée à GE. 

Il. Appareils et montage. — La charge utilisée est celle que prend la 
partie ABCD de l'interrupteur lorsque la partie AB est appuyée sur E, en 
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présence du conducteur reliant F à GE, conducteur qui se trouve au potentiel 
de GE. Cette charge est donc toujours la même, même lorsque GE est reliée à 
; ? 
d’autres conducteurs isolés, ceux-e1 formant armatures de condensateurs, dont 
5} 2? 
les autres armatures sont au sol. 


A B 
=hhiile +E 
: F 
Terre C 
GE D ; 
ITT. Phénomène d'influence électrostatique. — 1° On voit qu’à l’intérieur de 


\ 


la bigrille, que GE soit ou non reliée à une paire de quadrants d’un électro- 
mètre, dont l’autre paire est à un potentiel égal et de signe opposé à celui 
de GE et laiguille au sol, la variation de potentiel de GE est proportionnelle 
à sa variation de charge (cet exemple est celui de mes expériences ). 

2° Soient C, la capacité de GE, du fil qui la relie à la partie F de l’inter- 
rupteur, et du fil qui va de F à la capacité variable reliée à GE; C, et C;, deux 
capacités extérieures, à comparer. 

Il est facile de démontrer que la charge de chacune des parties du conducteur 
relié à GE est proportionnelle à sa capacité. 

IV. Pratique de la méthode. — La charge est choisie de façon à obtenir une 
observation sûre d’un galvanomètre à amortissement critique. On mesure les 
variations correspondant à C5, Co + Gi, Co + Gi + Go. On a 

OZCTANT 
= (Co+ GG) AV:, 
— (Co + Ci+ C:) AV, 


Q, AV,, AV,, AV,, ayant des significations immédiates, d’où 


CHRANTIANV, — AV,) 
COS AN AT — AV.) 


Q et C, n’interviennent donc pas. 

ÎV. Causes d’erreur. — 1° Dans mes expériences les déplacements brusques 
de ma main ne se sont pas révélés gênants, et il n’y a pas eu variation des 
caractéristiques de la lampe, l’ensemble des opérations précédentes ne 
demandant pas beaucoup de temps. 

2° Les contacts doivent être très propres, et les chocs francs, sans être 
brutaux. 

3° Il faut faire le plus grand nombre de mesures possibles du courant de GE, 
pour diminuer l'importance de l’erreur de lecture du galvanomètre. 

4° Il est inutile d’attendre le retour de GE à son potentiel d'équilibre après 
un choc, car on constate que la différence entre la valeur de départ et la valeur 
de retour du courant de GT est inférieure à l'erreur moyenne de lecture. 
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SPECTROSCOPIE. — Détermination de la température par distribution d’intensité 
des bandes dans un système. Note (') de M" Renée Hermaw, FA TQUSE par 


M. Charles Fabry. 


La répartition d'intensité des bandes dans une séquence a été utilisée 
plusieurs fois pour déterminer la température d'émission des gaz (?). On 
a déjà montré que, dans le cas d’excitation électronique d’un gaz raréfié, 
les températures obtenues sont beaucoup trop élevées. Pour obtenir une 
température correcte, au lieu d'admettre un équilibre thermique au niveau 
supérieur, 1l est nécessaire de considérer l’excitation à partir du niveau 
fondamental (*). On sait d’autre part que l’excitation d’un gaz ne s’effectue 
pas toujours par un mécanisme unique, mais peut résulter d’une super- 
position de plusieurs processus, tels que l’excitation électronique à partir 
de l’état fondamental ou métastable, et la recombinaison ionique ou 
atomique. Dans le cas des gaz rares il est facile de mettre en évidence 
l'existence de ces deux mécanismes, l’émission par recombinaison persistant 
seule après l’arrêt de l’excitation électrique ("). 

Dans le cas de l’azote on peut également mettre en évidence l’existence 
d’une émission due à la recombinaison en même temps qu’une excitation 
électronique. La reproduction ci-contre montre les résultats obtenus à 
laide du phosphoroscope à impulsions de P. Lejay (*). Dans le spectre 
visible j'ai observé trois régimes : 1° sous très faible pression (de l’ordre 
du 1/100 de millimètre de mercure) on a seulement le premier système 
positif; les bandes négatives et le deuxième système positif sont absents 
(spectre A); 2° sous une pression de l’ordre de quelques dixièmes de mulli- 
mètre de mercure on a une émission intense des premiers systèmes positif 
et négatif; le deuxième système positif est très faible dans le visible 
(spectre B), mais intense dans l’ultraviolet; 3° lorsque la pression atteint 
plusieurs nullimètres de mercure les premiers systèmes positif et négatif 
diminuent considérablement en intensité et 1l ne reste alors que le deuxième 
système positif, très intense dans le visible et ultraviolet (spectres C et D). 

La comparaison de la décharge directe et de la phosphorescence, dans 
le spectre D, montre l’existence de deux processus : l’un, dû probablement 
aux chocs électroniques, disparaissant avec l'excitation et correspondant 
à une faible température apparente, l’autre, dû à une réaction de recom- 


(:) Séance du 4 juin 1945. 

(2?) Voir par exemple K. Wurs, Æandbuch der Astrophysik, Ergänzungsband, Berlin, 
1936. 

(5) G. 0. Lancsrroru, Proceed. Royal Soc., À, 150, 1935, p. 371; Me R. Herman et 
L. Herman, Publications de l'Observatoire de Lyon, 3, fascicule x. 

(*) P. Lesay et L. Herman, Comptes rendus, 220, 1945, p. 231. 

(>) Comptes rendus, 220, 1945, p. 69. 
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binaison persistant après la décharge électrique et correspondant à une 
température très élevée. Cette exaltation des bandes à niveaux de vibration 
élevés est particulièrement nette dans la séquence #'—+"— 2 (spectre D). 
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On voit ainsi que la répartition d'intensité, et par suite la température 
apparente, dépend essentiellement de l’importance relative des contri- 
butions des deux mécanismes. On conçoit d’ailleurs que, dans certains cas, 
il soit illusoire de chercher une température de vibration, la distribution 
d’intensite provenant d’une superposition de plusieurs mécanismes à tempé- 
ratures apparentes différentes. 


SPECTROSCOPIE. — Étude des spectres de vibration de quelques cyclanones. 
Note de M Germaine Cauquiz, Annie Derax et M. Jeax Lecours, 


présentée par M. Aimé Cotton. 


L'un de nous a donné les spectres Raman de cétones présentant des cycles 
à 7 et 8 atomes de carbone (‘). Nous avons mesuré, entre 525 et 1750 cm" 
environ, avec la technique habituelle, l'absorption de six de ces composés : 
cycloheptanone (1), diméthyl-2.2 cycloheptanone-1 (Il), éthyl-2 cyclohep- 
tanone-1 (III), diéthyl-2.2 cycloheptanone-r (IV), cyclooctanone (V) et 


(:) M. Goncnor et Mie G. Cauquiz, Comptes rendus, 208, 1939, p. 1065. 
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méthyl-2 cyclooctanone-1 (VI), dont les spectres n'étaient pas connus 
jusqu'ici. 

Si l’on considère les cyclanones non substituées (1) et (V}, la fonction 
cétonique se traduit par trois vibrations propres : l’une de valence, entre l’un des 
atomes de carbone du noyau et l’atome d'oxygène qui lui est rattaché y(C—0O), 
l’autre de déformation, dans laquelle le noyau d’une part, et l’atome d'oxygène 
d'autre part exécutent des rotations en sens inverse 8(C = O), et enfin une 
vibration gauche Y(C— O). Pour les cyclanones examinées (T) à (VI), seule 
la première vibration s’identifie d’une façon certaine et donne lieu à une forte 
raie Raman à laquelle correspond également une absorption intense entre 1710 
et 1720 cm‘. y(C— O) peut se traduire par des bandes infrarouges ou des 
raies Raman faibles entre 5/0 et 580 cm". 

Toutes les autres raies de diffusion et les autres bandes d’absorption 
proviennent ainsi de vibrations de l’ensemble du cycle. Les molécules étudiées 
possèdent des symétries peu élevées. Si l’on suppose le noyau cyclanique plan 
et les atomes d'hydrogène répartis de part et d’autre de ce plan, les cyclanones 
non substituées possèdent un plan de symétrie contenant un axe binaire 
(symétrie C,,). Si le noyau cyclanique se présente comme gauche, il peut 
exister au plus un plan de symétrie (symétrie C,). Il en est de même pour les 
cyclanones substituées avec un noyau plan servant d’élément de symétrie aux 
atomes d'hydrogène et aux chaînes latérales. Si le noyau n’est pas plan, il 
n'existe plus aucun élément de symétrie. Cette discussion indique que toutes 
les vibrations peuvent donner naissance simultanément à des bandes d’absorp- 
tion ou à des raies Raman, pour tous les modèles moléculaires envisagés, 
exception faite pour ceux qui possèdent la symétrie C,,, et où un petit nombre 
de vibrations de la classe A, restent seulement actives en diffusion. 

La comparaison des spectres infrarouge et Raman montre, contrairement à 
ces prévisions, une concordance assez mauvaise. Pour interpréter ce résultat, 
il faut admettre que des bandes d’absorption ou des raies de diffusion, bien 
qu’élant prévues théoriquement, restent trop faibles parfois pour se laisser 
observer. Comme dans beaucoup d’autres cas, principalement pour des 
composés cycliques, il apparaît donc indispensable de déterminer à la fors les 
spectres d'absorption et de diffusion, si l’on veut arriver à une connaissance 
suffisante des spectres moléculaires de vibration. 

Ainsi les très fortes raies Raman à 918 (1), 643 (11), 596 (III), 688 (IV), 
jo1 (V) et (VI), altribuables à une vibration symétrique (pulsation) ne se 
retrouvent pas dans l’infrarouge. Une suite de bandes infrarouges fortes, peu 
variables autour de 840 cm" en passant de (1) à (VI), n'apparaît pas dans 
la diffusion. Dans la région où se place la vibration de déformation du 
groupement CH?, il n'existe aucune correspondance entre les suites : vers 
1445 cm! (Ra) et vers 1465 em‘ (IR.). Avec d’autres suites certaines 
cyclanones seulement donnent une concordance entre les deux phénomènes : 
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(D) IR. 942, Ra ?; (IL) LR. 938, Ra 937; (D) IR. 032, Ra ?; (IV) IR. 939, Ra ?; 
(V)IR. 908, Ra?; (VI) IR. 907, Ra 912 cm". 

Le tableau suivant donne, en em", les positions des maxima d’absorption. 
Les concordances probables entre les maxima relatifs aux différentes cycla- 
nones sont indiquées par des traits horizontaux. 


(I). (IT). (IT) (IV). (V): (VI). 
578 (m) 539 (m) x 651 (m) 565 (m) 
693 (f) G44 (F) x 
760 (F) — 731 (F) ( 715 CF) — 15 (F) 

À 737 (aF)—— 742 (f) 
786 (£) ——— 789 (f) —— 779 (f) —— 577 ([) —. 788 (F) — 783 (aF) 
S41 (F) — 837 (F) — ( 810 (aF)=—— 820 (aF)—— 822 (F) — ? 
DNS CRU 856 (f) —— 835 €F) — 84o(F) 
887 (£?) 870 (f?) 
S9g (m) 887 (f) 
942 (FE) — 938(F) —— 932 (F) — 939 (F) { 908(F) ——— 907 (m) 
| 949 (F) — 955 (f) 
1020 (f) 1019 (f) 1040 (f) 1065 (F) 1071 (F) 
1101 (f) 1110 (f) 

? —— 1163 (EF) —— 1159 (F) —— 1166 (F) 11792 (F) — ? 
1250 (f) 1250 (f) 1246 (f) 1259 (f) 1242 (f) 1239 (f) 
1289 (f) 1974 (f) x 1256 (f) 

a —— 1344 (aF )— x —— 1350 (aF)——:1337(F) 1342 (aF) 

1370 (f) x 1387 (£) 1397 (EF) 
1386 (f) à 1415 (m) 1420 (f) 

(1453 (F) x 
À 1467 (CF) ——:14732(F) — x —— 1465 (F) 1461 (F) —:1465 (F) 
1709 (F) —— 1712 (F) — x 1709 (F) 1709 (F) ——:718 (F) 


(x, non exploré). 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la valence V du rhénium. 
Note de M" Suzanne Trisazar, présentée par M. Louis Hackspill. 


I. et W. Noddack (‘) ont étudié les propriétés du rhénium et signalé 
l’existence de toutes les valenees de I à VIT. Dans ce travail je me suis 
attachée à l’étude de la valence V, déjà mise en évidence par Jakob et 
Jezowska (?) lors de la réduction électrolytique de solutions acides de 
perrhénate, par Turkiewiez (*) et Hôlemann (*) à l’occasion de réductions 
potentiométriques. Les propriétés de cette valence sont encore mal 
connues. 

Je décris iei la réduction de lacide perrhénique par titrage potentio- 
métrique au moyen de chlorure stanneux (N/10 en nulieu acide chlorhy- 


(!) Z. anorg. allgem. Chem., 215, 1933, p. 139. 
(?) Z. anorg. allgem. Chem., 21k, 1933, p. 338. 
(5) Rocz. Chem., 19, 1932, p. 590. 
(1) 


C. R., 1945, 1°* Semestre. (T. 220, N 26.) 58 
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drique 4N). L’acide perrhénique, ReO,H, M/100, également en milieu 
chlorhydrique 4N, est obtenu par oxydation d’un poids connu de rhénium 
par le chlore. Les potentiels d’oxydoréduction sont mesurés en atino- 
sphère de gaz carbonique au moyen d’une électrode de platine poli et 
d’une électrode au calomel-chlorure de potassium saturé, les potentiels 
étant rapportés à celui de lélectrode normale à hydrogène. Les mesures 
sont rendues difficiles par la lenteur des réactions, qui s’accélèrent cependant 
par une faible addition d’iodure de potassium. 

La courbe (T) indique les variations du potentiel d’oxydoréduction en 


Eh 
06 | 


03! \ 


02 L N 


Equivalents de Cl, Sn 
1 1 
1 2 


0,1 


GE 


fonction de la quantité de solution stanneuse ajoutée, comptée en équi- 
valents. Après addition de deux équivalents, on constate une chute de 
potentiel, ce qui indique la formation d’un composé de la valence V. La 
solution, initialement incolore, est alors vert émeraude. Abandonnée à 
elle-même, elle brunit et laisse déposer, après 24 heures environ, un précipité 
noir. [l s’agit vraisemblablement de l’oxyde ReO,. J'ai vérifié que les 
réducteurs énergiques, comme Cr*'*, Ti°**, réduisent Re (VIT) en Re (IV) 
en donnant lieu à la formation d’un précipité identique. 

J’ai pensé qu'avec le temps, le composé de rhénium se dismutait suivant 
la réaction mentionnée par Noddack (') :3 Re (V) > Re (VII) +2 Re (IV). Si 
cette hypothèse est exacte il doit être possible de mettre en évidence la 
présence de Re (VIT) dans la solution abandonnée assez longtemps à elle- 
même, après addition de deux équivalents de chlorure stanneux. Le Re (VIT) 
est caractérisé de la façon suivante : / 

Quand on vient d'ajouter à du Re (VIT) une quantité de chlorure stanneux 
inférieure à deux équivalents, la solution donne, avec le thiocyanate de 
potassium, une coloration rouge. Après 24 heures sous gaz inerte la même 
solution ne donne plus cette coloration : il y a done eu disparition du 
composé primitivement formé. Après une nouvelle addition de chlorure 
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stanneux, la solution se colore de nouveau en rouge en présence de 
thiocyanate. Cette coloration s’est donc formée à partir d’un produit de 
réduction du Re (VIT) restant. 

À deux gouttes de la solution, réduite par deux équivalents de chlorure 
stanneux et abandonnée 24 heures, on ajoute du thiocyanate, ce qui ne 
donne qu’une fable coloration jaune; l'addition d’une goutte de chlorure 
stanneux fait alors apparaître la teinte rouge. Avec le temps, il s’est done 
reformé du Re (VIT) dans la solution. 

Il doit alors être possible de continuer la réduction jusqu’à utilisation 
d’un troisième équivalent de chlorure stanneux, ce que j'ai fait en atten- 
dant 24 heures entre chaque addition. A la fin de l’addition de ce troisième 
équivalent, on constate une chute de potentiel de 0,26 à 0,16 volt, potentiel 
du système Sn°*/Sn**, [courbe (IT)]. 

Lors d’un nouvel essai, J'ai attendu dès le début 24 heures entre chaque 
addition de chlorure stanneux afin de permettre au Re (V) formé de se 
décomposer en Re (IV) et Re (VIT). La courbe obtenue (III) présente, 
aux environs de 0,26 volt, un palier qui se prolonge jusqu’à utilisation 
de trois équivalents. Tout se passe donc, lorsque la réduction est effectuée 
lentement, comme si Re (VIT) se réduisait directement en Re (TV) suivant 
la réaction Re (VIT) + 3e + Re (IV). Ceci est en accord avec les résultats 
que j'ai obtenus en utilisant des réducteurs plus énergiques, qui fournissent 
le même palier et une seule chute de potentiel après trois équivalents. 

Ainsi, par réduction du Re (VIT) par le chlorure stanneux, il se formerait 
un composé de la valence (V), qui se détruirait avec le temps pour donner 
du Re (IV), plus stable et du Re (VIT), réductible à nouveau par le chlorure 
stanneux. 

\ 
CHIMIE PHYSIQUE. — Relalion entre l’évolution en fonction du temps de la 
fragilité due à l'hydrogène et la perméabilité à ce gaz de l'acier extra-doux. 

Note (!) de M. Paur Basriex, présentée par M. Léon Guillet. 


En comparant les comportements de l'hydrogène chargé, par électrolyse 
ou par décapage à l’acide, dans une série d’aciers extra-doux recuits, nous 
avons constaté (?) que la plupart laissent dégager, pour les deux modes de 
chargement, des quantités importantes d'hydrogène, avec disparition com- 
plète ou presque complète de leur fragilité; l’acier Armco au contraire 
ne dégage, à la température ambiante, que de faibles quantités de gaz et 
garde sa fragilité. 

Ceci peut s'expliquer en supposant que l’acier Armco recuit est peu 


(*) Séance du 4 juin 1945. 
(*) Comptes rendus, 220, 1945, p. 820. 
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perméable à l'hydrogène et conserve, par séjour prolongé dans le mercure 
à la température ordinaire, une partie notable du gaz introduit. La vitesse 
de diffusion de l’hydrogène dans le fer augmentant rapidement avec la 
température, on peut s'attendre, pour des conditions de chargement iden- 
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tiques, à trouver des dégagements d'hydrogène croissants et des fragilités 
résiduelles décroissantes quand s'élève la température à laquelle séjourne 
le métal après chargement. C’est ce qui résulte de la figure 1, sur laquelle 
sont portés, pour chaque température de séjour dans le mercure, les 
volumes d'hydrogène dégagés et les valeurs des pliages après cessation 
du dégagement gazeux pour un acier extra-doux Armco recuit à 950° 
et chargé par 48 heures d’électrolyse dans une solution aqueuse d’acide 
chlorhydrique à 10 %. Des résultats identiques ont été obtenus en 
substituant, au chargement électrolytique, une attaque chimique à l’acide 
chlorhydrique 10 %, en présence de traces de sulfure Na°S, qui favorisent 
l’adsorption de l’hydrogène naissant à la surface du fer, accroissant ainsi 
la quantité de gaz qui diffuse dans le métal (*). 

La fragilité résiduelle, constatée à des degrés variables, généralement 
faibles, dans les aciers extra-doux recuits, mais particulièrement nette 
dans l’acier Armco, apparaît done non pas comme résultant d’une altération 
du métal disparaissant à une température déterminée par un effet de 
recuit, mais comme une manifestation de l'hydrogène restant dans sa 
structure. 

Cette intervention de la perméabilité à l'hydrogène étant mise en 
évidence, il était intéressant de rechercher l'influence des traitements 


(*) Jbid., 212, 1941, pp. 706-708. 
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thermiques. Le tableau suivant résume, pour le- même acier Armco, 
quelques-uns des résultats obtenus après 48 heures de chargement électro- 
lytique : 


Valeur des caractéristiques 


de pliage (“). Volumes 
Ë a ——— d'hydrogène. 
État du métal. (æ). (b). (c). (d). 
ReCUIROOOMMTOMMNIDN AIRE MERE ER". 31 1/ 14 3 
ALLO DO DOM AMOR La ENERETRRES PR UT 16 25 14,9 
Trempé en dessous de Ac, et vieilli .,.. 41 18 20 15517 


(a) avant chargement; (b) immédiatement après chargement; (c) après 1000 heures de séjour à 15° C. 
dans le mercure; (d) dégagés à froid dans le mercure, en 1000 heures en cm*/100# (à 15° C. et 56omm). 


L'évolution de la fragilité après chargement en hydrogène dépend done, 
pour un acier extra-doux, non seulement de son mode d'élaboration ('), 
mais encore de son traitement thermique : c’est là un point important sur 
lequel, à notre connaissance, l’attention n’avait pas été attirée. Si lon 
étudie, de plus, les vitesses de diffusion de l'hydrogène naissant à travers 
des tôles d’acier calmé Martin basique extra-doux et d’acier Armco, on 
obtient, dans les mêmes conditions mais pour divers états de traitement 
thermique, les résultats de la figure 2. Ils montrent que l'acier Martun, 
recuit à 90° étudié, est 4,2 tois plus perméable à l'hydrogène que l’acter 
Armco au même état, ce qui s’accorde bien avec le fait que pour le premier 
il y a disparition de la fragilité après chargement, et pour le second 
maintien de la fragilité. Pour l’acier Armco, la perméabilité est 3,6 fois plus 
grande à l’état reeuit à 650° qu’à l’état recuit à 950° : dans le premier cas 
le-rétablissement des caractéristiques de phage est de 36 % ; dans le second 
il est pratiquement nul. Il ÿy a donc parallélisme entre la perméabilité de 
l’acrer et l’évolution de la fragilité après chargement : les cas de fragilité 
résiduelle après séjour prolongé à lambiante correspondent aux aciers 
à faible perméabilité, dans lesquels subsistent des quantités d'hydrogène 
suffisantes pour être accusées par l'essai de pliage. 

Il reste à préciser les facteurs de cette perméabilité à froid de l’acier 
extra-doux, qui apparaît fonction du mode d'élaboration et du traitement 
thermique : nous pensons que cette propriété est en relation avec l'existence 
(nature, présence ou absence), l’état physicochimique (en solution dans 
la ferrite ou hors de solution) et l’état structural (formes coalescées ou 
finement précipitées) des oxydes et des carbures du métal. 


(*) Chaque caractéristique de pliage est la moyenne de 40 essais, conduisant à un écart 
quadratique moyen par rapport à la moyenne de 4 à 5. 
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MÉTALLURGIE. — Sur l'influence de très petites quantités de soufre sur la qualité 
de l'acier. Note de M. Louis Cocowsier, présentée par M. Albert Portevin. 


Il est connu que le soufre détériore les propriétés de Pacier. Mais les données 
précises manquent sur la limite inférieure à laquelle cette impureté cesse d’avoir 
une influence nocive. C. E. Sims et F. B. Dahle (*) ont montré que, lorsque la 
teneur en soufre passe de 0,06 à 0,02 %, dans un acier mi-dur, l’allongement, 
la striction et la résilience sont notablement améliorés; mais nous ignorons 
dans quelle mesure cette amélioration se poursuit lorsque la purification de 
l’acier est poussée plus loin. C’est ce que nous nous sommes proposé de 
rechercher. 

Pour avoir des résultats comparables, nous avons étudié la qualité de lingots 
d'acier provenant d’une même fusion dans laquelle, après coulée partielle, nous 
avons fait une addition de sulfure de fer. Il s’agit d’un acier nickel-chromé- 
molybdène, élaboré dans un four à haute fréquence de 1,5 tonne, à revêtement 
de silice, avec des matières premières de grande pureté (fer de Suède). La 
teneur en soufre élait primilivement de 0,007 %. Par une addition de sulfure 
de fer nous l'avons portée à 0,012 %. Les analyses des métaux coulés avant ou 
après l'addition nous ont donné les résultats suivants 


G. Si. Mn. Ni. Cr. Mo. GS PANTENE 


AWart.TENARe 0,19/M20;20EMOT 4,080) 20 610,02 00070701 
AIDES, rene 0,10 0,281 … 0280729 Po, 02 io DIN o os 


Les deux lingots ont été forgés avec un laux de corroyage de 6,5. En compa- 
rant les caractéristiques mécaniques de traction et de résilience en long et en 
travers, nous avons constaté que la charge de rupture, l'allongement et la 
striction n'ont pas été affectés par l’addition de soufre, tandis que les résiliences 
sont notablement abaissées. Lorsque la charge de rupture varie de 125 à 
110 kg/mm? la résilience en long L (en ken ee sur barreaux Mesnager) varie 
entre 11,19 et 17,37 dans le métal à faible teneur en soufre et entre 9,59 et 
15,19 pour celui a reçu une addition de cette impureté. En travers, la rési- 
Vers T subit une baisse encore plus grande. 

Si nous interpolons les valeurs de résilience pour une résistance moyenne 
de 115 kg/mm?, nous trouvons : 


Soufre. L (en long). T (en travers). L/T. 

(CNE 0 CO ET oc à 14 8 1,70 

DOI MP EEE TS l 6,3 1,88 
Baisse Dora 2Y 4 


(:) Trans. Amer. Foundrym. Assoc., 46, 1938, pp. 65-182. Nous n'avons pas pu avoir 
connaissance des publications anglaises et américaines depuis 1940. 


4e héaragt 


ag 
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Nous avons confirmé ces résultats par une autre expérience avec un acier 
mickel-chrome. Les deux métaux étudiés avaient la composition suivante : 


C.- Si, Mn. Ni. Cr. 5: P: 
ANNAMÉS a eee 0,937 0,29 0,36 2,60 0,70 0,007 0,01 
ASE RE MUSEE 0,29 0,97 2,09 0,70 0,014 0,016 


Pour une résistance moyenne de 100 kg/mm?, nous avons obtenu les résiliences 
suivantes : 


Soufre. L (en long). T (en travers). LIT. 

OM OC RTE O ie 13,2 9,3 1,42 

CO Ter rss ete 12 6,5 100 
Baisse... (joe A 201 


A la lumière de ces résultats, nous avons examiné de nombreuses coulées 
d’un acier nickel-chrome-molybdène provenant de fours à haute fréquence à 
revêtement de silice d’une capacité de 1,5 à 5 tonnes et faites à partir de 
matières premières d'origines diverses, les teneurs en soufre variant de 0,00 
à 0,016 %. Nous avons conslaté que, poureu que la technique de fusion et les 


35. 


L+2T 


30 


25 


0,008 0,040 0,01 


S% 


matières premières soient telles que la nature des nucro-inelusions oxydées soit la 
méme, ces aciers se classaient comme le voulaient leurs teneurs en soufre. Nous 
avons attribué à chaque coulée un éndice de qualité, obtenu en ajoutant à la 
résilience en long le double de la résilience en travers (1=L+2T), ces valeurs 
étant prises pour une même dureté du métal (R = 115 kg/mm?). Les résultats, 
résumés dans le graphique ci-dessus où chaque point représente la moyenne des 
indices d’un certain nombre de coulées, montrent la relation très nette entre 
l'indice de qualité, le rapport L/T et la teneur en soufre. 

Ces relations sont statistiques : pour une même teneur en soufre il ÿ a une 
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assez grande dispersion dans les indices. Un examen attentif du métal nous 
a montré qu'il y ävait des variations, pour une même teneur en soufre, entre le 
nombre et l'importance des inelusions de sulfure et que la qualité du métal était 
liée encore plus étroitement à la teneur en inclusions de sulfure qu'avec la 
teneur en soufre. La relation même entre les teneurs en inclusions de sulfures 
et en soufre n’est pas déterminée avec certitude. 

Nous insistons sur le fait que tout ce que nous venons d'exposer n’a de 
valeur que pour des aciers élaborés dans des conditions telles que les micro- 
inclusions oxydées soient de même nature (ici des globules de silice vitreux), 
sinon le rôle du soufre peut être masqué par l’action d’autres facteurs. 


CHIMIE THÉORIQUE. — Sur le calcul de la répartition du nuage électronique 
dans les molécules aromatiques. Note de M. Ravmoxn Daupez et 
Me ALBERTE PuLLMAN. 


Swartholm (4rk. for Kem., Geol., Min., mai 1941) a établi une méthode qui 
permet d'évaluer les charges électroniques en différents points d’une molécule 
aromatique. Cependant ses diagrammes ne donnent que des valeurs relatives, 
permettant seulement de comparer différentes régions d’une même molécule, 
mais non plusieurs molécules entre elles. 

Ayant en vue celte dernière comparaison, nous avons calculé les valeurs 
absolues des charges électroniques sur les sommets carbonés et sur les liaisons 
de différentes molécules. En prenant pour unité la charge de l’électron et 
en posant : 

D, , charge moyenne en un sommet; 

Dia ; » moyenne en un sommet porteur d'hydrogène; 

Dee » au sommet le plus chargé; 


Dy , » moyenne sur une liaison périphérique; 
Dax, » sur la liaison la plus chargée, 


nous obtenons le tableau suivant : 


Da Du Dis De Dre 
Henzène tr PEL 0,070 0,070 0,070 0,930 0,930 
naphtalenes "sms 0,074 0, 068 0,087 0,890 1,190 
anthracène...:"...... 0,083 0,003 01910 S00 ET 290 
phénanthrène......... 0,089 0,094 0,097 0,820 1,220 
12-benzanthracène... . ©>0,089 >>o,100 >0,106 0,839 1,180 


On constate que la charge moyenne en un sommet croit régulièrement avec le 
nombre de noyaux benséniques de la molécule. Cela explique pourquoi une 
molécule aromatique possède une réactivité chimique d’autant plus grande 
qu'elle contient davantage de noyaux benzéniques, du moins quand le nombre 
de ces noyaux reste peli. 

Il semble d’autre part que la charge sur une liaison passe par un maximum 
pour une molécule à trois noyaux benzéniques. 


: 
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Les résultats obtenus peuvent être schématisés de la manière suivante : 
| | 


| | 
FAR ARS EE Ÿ PP de AUS 
HUE | | | 
bu fee LA er 
PS PA DS ei Pres | F ste 
M NN : RE SE 
| 


| } = | 
Det Te 71 Q PARA ONE De 
| 
sl | | | 
”. # = SX CARS 
: eo DA He © ee” 
— signifie charge >0,075:; @ signilie charge >>0,100; (e) sigaifie charge >0,150. 
mms signifie charge > 1. 


Nous observons que : 

1° Les sommets & du naphtalène doivent être plus réactifs que les sommets 
benzéniques. 

2° Les sommets méso de l’anthracène doivent être plus réactifs que les 
sommets & du naphtalène ; les sommets & de ces deux carbures ayant sensible- 
ment la même réactivité. 

3° Le phénanthrène apparaît dans l'ensemble comme plus réactif que le 
naphtalène, mais moins que l’anthracène. 

4° Le r2-benzanthracène semble plus réactif que l’anthracène. 

5° Un benzène latéral, comme dans le phénanthrène et le 12-benzanthracène, 
fait apparaître une région très chargée (constituée par deux sommets très 
chargés encadrant une liaison très chargée) sur le noyau benzénique voisin. 
Ce point semble présenter un intérêt particulier. 

Tous ces résultats théoriques semblent en bon accord avec l'expérience. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur un nouveau Cas de transposition moléculaire 
dans la série phénylhydracrylique. Formation d'une Y-lactone. Note de 
M. Georces Tsarsis, présentée par M. Marcel Delépine. 

On sait que les acides aromatiques B-hydroxylés conduisent par déshydra- 
tation, le plus souvent, à l'acide &.B-éthylénique. Mais la façon dont s'effectue 
la déshydratation dépend de la siructure de l’acide hydroxylé et de la nature 
de l'agent déshydratant. 

Ainsi Schrôter (!) prépare-til les acides cinnamiques f-alcoylés (sans 
toutefois indiquer les rendements) en déshydratant par l’acide sulfurique 
concentré les acides G-phényl B-alcoylhydracryliques. Ces derniers sont obtenus 
par la méthode générale qui consiste à faire réagir les cétones aromatiques du 
type CH5.CO.R (R étant un alcoyle aliphatique) sur les esters acétiques 
halogénés en présence de Zn ou de Mg. 


()EBer. d. çhem. Ges., k0, 1907, p, 1589. - 
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Dans la présente Note nous étudierons le cas d’une déshydratation anormale 
d’un acide aromatique fB-hydroxylé l'acide f-phényl B-butyl-tert-hydra- 
crylique (1) préparé par action de la triméthylacétophénone sur le bromacétate 
d’éthyle en présence de Zn et en milieu benzénique, avec saponification de 
l’oxyester obtenu. - 

CSHi.C.OH.CH2.C0 OH C6 H5.C=CH.CO 0H CAPACE GE 


(IT) | ® (I) 


(1) | 
C(CHS y C(CH® }3 


C(CH5 ÿ 


L'action d’un mélange approprié d’anhydride acétique et de chlorure 
d’acétyle sur cet acide 5-hydroxylé, à côté de la réaction normale qui conduit 
à l'acide &.B-éthylénique (FF) avee un Rdt de 50 %, donne lieu à la formation 
du carbure éthylénique correspondant (LIT) et d’une quantité importante d’un 
produit neutre isomère de l'acide (IL) (F 92°, É,, 180°). k 

Ce composé neutre F 92° s'obtient avec un Rdt théorique quand on utilise 
comme agents de déshydratation l'acide sulfurique concentré, le chlorure de 
zinc en milieu acétique, l'acide bromhydrique etc. 

Ce produit F 92°, insoluble dans les carbonates alcalins à froid et à chaud et 
dans les alcalis caustiques à froid, est par contre soluble à chaud dans ces 
derniers, et on le régénère par acidification. Il ne possède pas d'hydrogène 
mobile ni de fonction cétonique. Toutes ces propriétés correspondent à celles 
d’un composé lactonique. 

Une B-lactone qui pourrait se former suivant la réaction 


TUE 
C5H5.C.(OH).CH2.CO OH CS H5.C.CH2.C0 
tra / > | +IPO 
C(CHP } C(CH3 } 


n’est pas à envisager, ces composés élant très inslables et perdant facilement 
CO? pour donner le carbure éthylénique correspondant. 

On est donc amené à penser qu'il s’agit d’une y-lactone, qui prendrait 
naissance à la suite d’une transposition moléculaire. résultant d’un échange 
entre l’hydroxyle alcoolique et un méthyle enlevé au radical butyl-tertiaire (IV) 
selon la réaction : 


CS 5 Lee C5 H5 CSS” 
CHEN CHE" BAS A 
(IV) cs G—C—CH2.C0 OH = CH—CG—C—CH2.00 OH + 280 0HR. CO +.H?0 
iCH3/ 4 | HO“ $ pe L | 
to OH CH: L'iCHI EN 
| A menk 0 


Cette hypothèse, soumise au contrôle expérimental, s'est trouvée vérifiée par la synthèse 
de la lactone, effectuée de la facon suivante : la phényl-3 butanone-2 contient un hydrogène 
mobile, placé sur le carbone-3; cet hydrogène est remplacé par Na quand on traite la 
cétone par l'amidure de sodium en milieu éthéré. Si l’on ajoute alors du bromacétate 
d'éthyle on est conduit, après une réaction assez violente, à un produit qui distille à 180- 


NE 
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190° sous 22"; c'est l’ester y-cétonique correspondant à la réaction (V) : 


CH2.C0 OC Hi 
| 
(V) Ci H5.G.Na.CO.CH5 + CIPBr.COO@I = CH5.C.CO.CHS + BrNa, 


æ 
CH CH: 

Après saponilication par la potasse alcoolique on obtient un acide cétonique sous forme 

huileuse qui correspond à la formule ( VI) 
CH; 
| 

(VD CH3.C0.C.CIP.CO OH 
CH: 

Quand on introduit cet acide en solution éthérée dans IMg CH, une réaction violente se 
produit; lorsqu'elle est terminée on chaulle pendant deux heures, puis on décompose au 
moyen de glace additionnée d'acide sulfurique; on extrait à l’éther et l’on enlève les 
produits acides en agitant avec une solution dé soude caustique. La solution éthérée neutre, 
après évaporalion du solvant, laisse une huile qui ne tarde pas à cristalliser (en majeure 
partie). Le produit, cristallisé dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole, fond à 92°. 
Mélangé avec le produit de déshydratation de l'acide G-hydroxylé (1) il fond également 
à 92°; les deux composés sont donc identiques. 

Le cours des réactions est le suivant (VII) :, 


C6 H5 CH CS H5 
ka CHE D CH | 
(VIL) CH3.CO.C.CH2.COOH cp CH*?.CO OH > cure 2€—G—CH?. C0 (VIII) 
| Alt” | | din | 
CH3 OH CH3 CH3 


OO 


L'identité des deux lactones, préparées par des voies si différentes, permet 
d'affirmer que le schéma de réaction (V) que nous avons proposé est exact, 
c’est-à-dire que, dans les conditions où nous sommes placés, la réaction du 
bromacétate se fait effectivement au carbone-3. 

Ainsi la déshydration de l’acide B-phényl B-butyl-tert-hydracylique par 
les différents agents de déshydratalion fournit soit en partie, soit comme 
produit unique, une y-lactone, le diméthyl-3. 4 phényl-3 pentanolide-r . 4 (VID), 
qui se forme par migration d’un méthyle emprunté au radical butyle-tertiaire. 
Tout se passe donc comme s’il ÿ avait double échange entre OH et un méthyle 
du radical butyle-tertiaire. 


CHIMIE ORGANIQUE — Action du chlorure ferrique sur les dérivés organoma- 
gnésiens du para-dibromobenzsène et du p.p'-dibromobiphényle. Note de 
M. Georces Cnameerier et M'° Kiaupra Suarzewska, présentée par 


M. Louis Hackspill. 
L’acuüon du chlorure ferrique sur les dérivés organomagnésiens a été utilisée 
par plusieurs auteurs (') pour la préparation de carbures d'hydrogène. 


(2) Konoyrre el Fons, J. Soc. Chim. Phys. Russe; k6, 1914, p.620; Bennerr et TuRNER, 
J. Roy. Soc. New South Wales, 53, 1919, p. 100; G. Cnamperier, Bull. Soc. Chim. 
France, WT, 1930, pp. 279 et 1131. 
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Fr 


En particulier C. Boatner (?) a fait réagir le sel ferrique en solution éthérée 
anhydre sur le dérivé monomagnésien du p-dibromobenzène et obtenu ainsi le 
4.4'-dibromobiphén yle. 

Or les dérivés dihalogénés du benzène sont susceptibles de fournir des 
dérivés dimagnésiens, qui, d’après les travaux de V. Grignard (*) et de 
Gibert (*) peuvent être préparés avec des rendements s’élevant jusqu’à 40 %. 
Il nous a paru intéressant de compléter les recherches précédentes par une 
étude de l’action du chlorure ferrique sur le dérivé dimagnésien'du p-dibromo- 
benzène. 

Ce composé a été préparé par la méthode de Gibert, en utilisant l’iodure de 
magnésium comme catalyseur et en opérant en deux étapes : en premier lieu 
obtention du dérivé monomagnésien (1/r0 mol-g), en milieu éthéré; puis 
passage au dimagnésien, après addition d’une nouvellé quantité de magnésium 
(2/10 atome-gramme) et d’iode (2/10 atome-gramme) en milieu benzénique et 
chauffage à l’ébullition durant 20 heures. 

Le chlorure ferrique, en solution éthérée anhydre titrée, a été ensuite 
introduit dans le milieu réactionnel par petites portions jusqu’à ce qu’il se 
trouve en excès (6! Cl Fe pour 8"°! de dibromobenzène initial) et la réaction 
achevée par chauffage à ébullition durant 2 heures. Après refroidissement, le 
contenu du ballon a été traité à l’eau acidulée à 10 % par l’acide sulfurique ; 
après décantation, lavages à la soude et à l’eau et séchage, la solution éthéro- 
benzénique a été évaporée. Le résidu obtenu (65,5) contient, outre du 4.4'-dibro- 
mobiphényle provenant de l’action du chlorure ferrique sur le dérivé mono- 
magnésien en excès, un mélange de produits homologues (3*) solubles dans le 
benzène, insolubles dans l’alcool et répondant à la formule (C°H*}'Br?. 

Ce mélange a été fractionné par précipitation de sa solution benzénique à 
l’aide de l'alcool et l’éther. On sépare ainsi divers corps, difficiles à purifier, 
dont le plus important est une poudre beige foncé de formule (C°H*}"Br?, 
F inst. 265° (décomposition). Résultats de l'analyse : 


C. H° Br. P. M. (benzène). 
TOUVE M EME ECC FO 4,4 DIU 783 
(BTE CRE RET A PRES EE 75 4,19 20,83 768 


A côté de ce produit principal nous avons pu identifier une pelite quantité du 
dérivé dibromé (CH*)'Br°. La présence de brome dans ces produits s'explique 
par la participation, simultanée à la réaction avec le chlorure ferrique, du dérivé 
dimagnésien et du dérivé monomagnésien en excès. Dans les deux cas le 
chlorure ferrique provoque l'élimination des groupements —MgBr et la sou- 
dure des noyaux benzéniques. Le dérivé dimagnésien fournit les groupements 
—C°H"— intermédiaire d’une chaîne dont les extrémités sont occupées par 
les groupements —C°H*—Br provenant du dérivé monomagnésien. 


(2) Diplôme d'Études Supérieures, Paris, 1931. 
(3) Comptes rendus, 198, 1934, pp. 625 et 2217. 
(*) Comptes rendus, 205, 1937, p. 443. 
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Pour vérifier ces observations, nous avons repris la même réaction avec le 

mélange du mono et du dimagnésien du p.p'-dibromobiphényle. Le produit 

principal obtenu est encore le dérivé dibromé de formule (C‘H*)Br?, identique 

au précédent, mélangé à des termes homologues parmi lesquels nous avons pu 
isoler une petite quantité des composés (C°H*)*Br? et (C'H4)'?Br?. 


PHYSIOLOGIE. — Sur les conditions d'utilisation de divers sucres (glucose, 
galactose et lévulose) dans la respiration cellulaire. Note (‘) de M. Pnripre 
Joyer-Laverene, présentée par M. Maurice Caullery. 


Le rythme des oxydations d’une cellule vivante peut être modifié 
quand on place cette cellule dans des conditions lui permettant d’absorber 
un supplément de glucose (*). Des expériences analogues ont été faites 
en utilisant la même technique, mais en remplaçant la solution de glucose 
SOL par une solution de galactose à 1 %, soit par une solution de lévulose 
à r %. Elles montrent que chacun de ces deux sucres est, comme le glucose, 
capable de modifier le rythme des oxydations intracellulaires. Dans 
certaines expériences, 1l y a augmentation de la respiration par absorption 
du sucre, dans d’autres l’effet du sucre est nul ou même négatif. Le sens 
de l’action du sucre ne dépend de l’organisme étudié que d’une façon 
secondaire. Chaque type cellulaire d’un organisme possède, à ce point 
de vue, une certaine indépendance dans son comportement. 

Une étude comparée sur les trois sucres permettra de savoir si les 
conditions de la vie cellulaire qui fixent le sens de l’action d’un sucre 
sont les mêmes pour les trois glucides. Pour chaque type cellulaire étudié, 
on prélève, sur le tissu vivant, quatre fragments microscopiques égaux. 
Chacun de ces fragments est placé dans l’un des quatre nulieux suivants : 
1° Ringer; 2° Ringer contenant 1 % de glucose; 3° Ringer contenant 1 % 
de galactose; 4° Ringer contenant 1 % de lévulose. Le séjour dans les 
divers milieux est le même pour tous les fragments et leurs pouvoirs 
d’oxydation sont ensuite étudiés par l’action de chacun d’eux sur des 
quantités égales du même leucodérivé; leucodérivé du bleu de méthylène, 
ou leucodérivé de la phénosafranine. Dans les expériences sur les tissus 
végétaux, on remplace, dans chacun des quatre milieux, la solution de 
Ringer par de l’eau distillée. | 

Les résultats obtenus sont les suivants : Dans certaines expériences 
Paction des trois sucres est la même. Elle a été positive avec les tissus 
suivants : encéphale d’Orvet, foie de Sole, muscle de la pince, du céphalo- 
thorax et du cœur de Crabes; branchies de Crabes; jeunes ovules d’Arum; 
bractée d’Iris; épiderme d’Orchis; épiderme de Jacinthe. Pour les tissus 
végétaux la réaction positive du lévulose est plus faible que celle des 


(*) Séance du 4 juin 194. 
(2) Pu. Joyer-LaverGNE, Comptes rendus, 211, 1940, p. 412. 
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deux autres sucres, Une action nulle a été constatée pour les trois sucres 
sur les tissus suivants : muscle cardiaque de l’Orvet; encéphale de Sole; 
musele de la pince et tissu branchial de Crabes, paroi des anthères d’Arum. 
Enfin il y a eu une action négative, c’est-à-dire une diminution du pouvoir 
d’oxydation des cellules, pour les trois sucres, sur l’encéphale de Sole et 
sur les jeunes ovules d’[ris. 

On observe fréquemment des actions différentes de chaque sucre 
sur le même tissu. 
Glucose. Salactose. Lévulose, | 

Le 0 = Muscles cardiaques de Crabes. Epiderme d’Arum. 

LE + Ecorce cérébrale de la Poule. 

0 Muscle cardiaque d'un Crabe mâle. 
— Muscles de la pince et du cœur de Crabes mâles, 


—_ Muscle de la pince d’un Crabe mâle et filet de l’étamine 
de Lychnis dioica. 


[8] 


o++| 


+ 


Ainsi les facteurs de la vie cellulaire qui règlent le métabolisme d’un 
sucre sont différents suivant le sucre considéré. 

Nous avons montré le rôle de la vitamine B, dans le métabolisme du 
glucose (?). Cette vitamine intervient-elle dans le métabolisme des deux 
autres sucres ? Pour le savoir on fait l’étude, pour chacun des types 
cellulaires cités plus haut, d’une série de cinq fragments microscopiques 
du même tissu vivant : quatre de ces fragments sont soumis, comme précé- 
demment, à l’action de l’un des quatre nmulieux précisés plus haut, le 
cinquième séjourne pendant le même temps dans une solution de ringer 
contenant 1/1000° de lactoflavine. Les cinq fragments sont alors soumis 
à l’action d’un même leucodérivé. On peut ainsi étudier leurs pouvoirs 
d’oxydation. On constate dans ces expériences que, si l’action d’un 
supplément de glucose est toujours nettement fixée par la teneur de la 
cellule en vitamime B, (*), 1 n’en est pas de même pour l’action d’un 
supplément de galactose ou d’un supplément de lévulose. Ces actions 
varient suivant les types cellulaires; en particulier elles peuvent être 
positives, c’est-à-dire capables d’augmenter le pouvoir oxydant intra- 
cellulaire, malgré une déficience nette de la cellule en vitamine B;: 

ConcLrusions. -— Les facteurs de la vie cellulaire qui règlent le métabo- 
lisme d’un sucre sont différents suivant le sucre considéré. La cellule peut, 
parfois, utiliser un supplément de l’un des sucres, alors que le supplément 
d’un autre sucre crée, pour elle, les conditions d’un déséquilibre nutritif et 
amoindrit sa respiration. Le métabolisme du galactose et celui du lévulose 
paraissent indépendants de la vitamine B,. On doit seulement tenir compte 
du glucose dans l'appréciation du poids des glucides absorbés qui peut fixer 
la teneur en vitamine B, d’une ration alimentaire. 

La différence de comportement de la vitamine B, vis-à-vis des divers 


(*) Comptes rendus, 213, 1941, p. 406. 
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monosaccharides étudiés permet de comprendre pourquoi la substitution 
du galactose au glucose dans un régime complet et équilibré peut, malgré 
abondance de vitamine B, créer un état de déséquilibre alimentaire (*). 
L’impuissance de la vitamine B; à participer au métabolisme du galactose 
entraîne la nécessité d'apporter, dans une ration alimentaire riche en l'ictose 
un autre catalyseur d’oxydation. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la synthèse enzymatique des pyrophosphates 
munéraux in vitro. Note de MM. Jrax Rocue, Neuyen-van Tnoar et 
M'° Erraxe Dawzas, présentée par M. Maurice Javillier. 


Les tissus animaux et végétaux renferment des phosphatases hydro- 

lysant spécifiquement, les unes les esters phosphoriques, les autres les 
pyrophosphates. Or, si l’activité synthétisante des phosphomonoestérases 
in pitro à été démontrée par de nombreux auteurs (Kay, Courtois, Roche, 
Ngeuyen-van Thoa et Danzas), celle des pyrophosphatases n’a pas fait 
l’objet de recherches systématiques; aussi y avait-il intérêt à réaliser la 
synthèse enzymatique des pyrophosphates dans des milieux de compo- 
sition définie et à étudier ses modalités. 
- Les enzymes catalysent les deux réactions inverses qui se produisent dans 
un système qui tend vers son équilibre. On pouvait dès lors espérer que les 
pyrophosphatases donnent naissance à des orthophosphates, selon l’équa- 
tion 2 PO'‘H* = P°0'H'+ H°?0, dans des conditions qui demeuraient 
à préciser. La plus importante de celles-ci nous a paru être une concen- 
tration aussi élevée que possible en un orthophosphate susceptible de 
former un hydrate et, par là, de diminuer la teneur du milieu en eau libre 
(Nicloux). Partant de ces données, nous avons opéré la synthèse de pyro- 
phosphates en faisant agir la pyrophosphatase alcaline de lintestin (*) 
sur une solution saturée de phosphate disodique, PO*Na?H.12 H°0. Nos 
expériences et leurs résultats peuvent être ainsi résumés : 

De la muqueuse intestinale de Chien, prélevée aussitôt après la mort 
de l’animal, est extraite pendant 1 heure à 15° au moyen de trois volumes 
d’eau distillée. La solution obtenue est ensuite saturée de phosphate diso- 
dique et maintenue à 37° après addition de chloroforme, le pH du mélange 
étant égal à 8,6. En déterminant à des temps successifs la teneur du milieu 
en orthophosphate par la méthode de Briggs-Robison appliquée à des 
prises d'essai, on constate que la solution s’appauvrit en ce sel Jusqu'à ce 
qu’un équilibre, correspondant à la disparition de 20 à 25 % de l’ortho- 
phosphate, soit atteint, en 48 heures environ. 


(*) L. Raxvon et F, Miuuaun, Comptes rendus, 2014, 1935, p. 1426; R. Lrcoo, 
P. Caaucaarp et Mme IT. Mazouf, Bull. Soc. Chim. biol., 25, 1943, p. 75. 

(1) J. Rocn£, S. pe LaroMiGuIËRE et À. Laurens, Bull. Soc. Chim. biol. (Truv.), 2%, 
1942, PP: 1019-1030. 
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Ce phénomène traduit la formation de pyrophosphate, lequel a été 
caractérisé de la manière suivante : 1° l’addition au milieu de réactif 
lutéocobaltique de Braun y provoque la formation d’un précipité cristallin 
jaune brun; 2° le chauffage, au bain-marie bouillant, de la solution, acidifiée 
par l’acide chlorhydrique jusqu’à concentration normale en celui-& y 
fait réapparaître en 5 minutes la totalité de l’orthophosphate, la cinétique 
de la mise en liberté de PO*H* étant identique à celle de l’hydrolyse des 
pyrophosphates dans les mêmes conditions (Lohmann); 3° on a isolé 
du milieu du pyrophosphate de magnésium souillé de petites quantités 
d’orthophosphates (précipité blane se formant à l’ébullition en présence 
d’acétate d’ammonium et de magnésium et d’acide acétique), à partir 
duquel on a préparé du pyrophosphate d’argent pur (précipité blane, 
insoluble en milieu acétique, répondant à la formule P?O'Ag'; Ag %, 
théorique 71,28; trouvé 70,12). 

La synthèse enzymatique des pyrophosphates réalisée dans les conditions 
décrites plus haut n’a plus lieu régulièrement lorsque l’on emploie des 
extraits de muqueuses intestinales avant subi un certain degré d’autolyse; 
aussi avons-nous pensé que sa vitesse est régie par un activateur naturel, 
labile, comme tel est le cas pour la synthèse phosphatasique des esters (°). 
L'expérience a montré qu'il en est bien ainsi. En effet, d’une part les 
extraits des muqueuses fraîches perdent leur pouvoir synthétisant, tout 
en conservant une activité hydrolytique importante vis-à-vis des pyro- 
phosphates après avoir été dialysés pendant trois Jours à 37° et, d’autre 
part, ils redeviennent alors aptes à catalÿyser la formation des pyro- 
phosphates, si on les mélange à leur dialysat. La fraction active de celui-ei 
a pu être séparée par précipitation à l’acétone ou à l’acétate neutre de 
plomb. L’activateur perd toute efficacité s’il a été incinéré ou même porté 
à 100° pendant 5 minutes en solution aqueuse. Il présente à ces divers 
égards un ensemble de caractères très voisins de ceux de leffecteur naturel 
de la synthèse enzymatique des esters phosphoriques. 

Conclusions. — La pyrophosphatase alcaline de lintestin (Chien) catalyse 
in vitro l’anhydrisation des orthophosphates en pyrophosphates comme 
l’hydrolyse de ces derniers, des conditions prévues par la loi d'action de 
masse régissant le sens de la réaction d'équilibre 2 PO'H* = P?0'H*+ H°?0,. 

La vitesse de la formation des pyrophosphates est sous la dépendance d’un 
activateur naturel, analogue par ses propriétés à celui favorisant la synthèse 
des esters phosphoriques par la phosphomonoestérase alcaline de l’intestin. 
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